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® Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere 

® Beschrieben werden neue Alkenylgruppen aufweisende 
Siloxancopolymere, herstellbar indem in einem ersten 
Schritt 

eine mindestens drei aliphatische Doppeibindungen aufwei- 
sende organische Verfaindung (1) mit einem Organosiloxan 
{2) mit endstandigen Si-gebundenen Wasserstoffatomen 
und einem Siedepunkt von nicht hoher als 150°C bet 
Normaldruck in Gegenwart von die Aniagerung von Si-ge- 
bundenem Wasserstoff an aliphatische Doppe! bin dung for- 
derndem Katalysator {3) umgesetzt wird und uberschussiges 
Organosiloxan (2) destillativ entfernt wird, wobei das einge- 
setzte Verhaitnis von Si-gebundenem Wasserstoff im Orga- 
nosiloxan (2) zu aiiphatischer Doppelbindung In organischer 
Verbindung (1) 1,5 bis 20 betragt, in einem zweiten Schritt 
die so erhaltenen, Si-gebundene Wasserstoffatome aufwei- 
senden Siloxancopolymere mit a,co-Oien (4) in Gegenwart 
von die Aniagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an 
aliphatische Doppelbindung fordsrndam Katalysator (3) um- 
gesetzt werden und uberschussiges a,a>-Dien (4) destiilativ 
entfernt wird, wobei das eingesetzte Verhaitnis von aiiphati- 
scher Doppelbindung im a,o>-Dien (4) zu Si-gebundenem 
Wasserstoff im Kohien wasserstoff- Siloxan copolymer 2,0 bis 
20 betragt und gegebenenfails in einem dritten Schritt 
die so erhaltenen Alkenylgruppen aufweisenden Siloxanco- 
polymere mit Organopofysiioxan (5) equilibriert werden. 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Urtterlagen antnomman 

BUNDESORUCKERE1 10.96 602 001/69 



23/29 



DE 195 22 144 Al 

Beschreibung 

Die Ei-findung betrifft Alkenylgruppen aufweisende siloxancopolymere sowie ein Verfahren zu deren Herstel- 
lung. Weiterhin betrifft die Erfindung vernetzbare Zusammensetzungen, die Alkenylgruppen aufweisendes 
5 Siioxancopolymer, Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisendes Organopolysiloxan und Katalysator enthal- 
ten, sowie die Verwendung der Zusammensetzungen zur Herstellung von kiebrige Stoffe abweisenden Oberzu- 
gen. 

Aus US-A 4,609,574 (ausgegeben Z September 1986, J. R. Keryk et al, Dow Corning Corporation) sind 
vernetzbare Zusammensetzungen zur Herstellung von Klebstoff abweisenden Oberzugen bekanht, die Organo- 
10 polysiloxan mit hoheren Alkenylgruppen, wie Si-gebundenen 5-Hexenylgruppen, enthalten. Die hohere Alkenyl- 
gruppen enthaltenden Organopolysiloxane werden dabei ublicherweise in einem mehrstungen Verfahren aus 
den entsprechenden Silanen durch Umsetzung von a,o>-Dien in groBem OberschuB mit Silan mit Si-gebundem 
Wasserstoffatom und anschlieBender Hydrolyse dieser Silane und Equilibrierung dieser Silane mit Organopoly- 
siloxanen gewonnen. 

15 In US-A 531,034 sind Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere beschrieben, die durch Umsetzung 
von einer organischen Verbindung mit zwei, drei oder vier endstandigen aliphatischen Doppelbindungen mit 
Organopolysiloxan mit Si-gebundenen Wasserstoffatomen in Gegenwart eines Hydrosilylierungskatalysators 
hergestellt werden. Es werden dabei Copolymere erhalten, worin die Organopolysiloxanblocke uber Kohlen- 
wasserstoffbrucken verbunden sind. 

20 In EP-A 546 716 ist ein Verfahren zur Herstellung von Organosiliciumverbindungen mit hdheren Alkenyl- 
gruppen, wie Sigebundenen 5-Hexenylgruppen, beschrieben, wobei o^o-Dien mit Silan mit einem Si-gebundenen 
Wasserstoffatom in Gegenwart eines Platinkatalysators mit Aminbestandteilen umgesetzt wird. Die so erhalte- 
nen Produkte weisen einen geringen Gehalt an Isomeren auf, die von der Umlagerung der Doppelbindung von 
der endstandigen Position in die innere Position stammen. Bei der Verwendung der so erhaltenen Polymere mit 

25 hoheren Alkenylgruppen in yernetzbaren ^anunensetzungen, beispielsweise zur Herstellung von kiebrige 
Stoffe abweisenden Oberzugen, hat der Katalysator aber den Nachteil, daB er die Aushartung beeintrachtigt 

Alkenylgruppen aufweisende Organosiliziumverbindungen reagieren in einer durch Platin oder Platinverbin- 
dungen katalysierten Hydrosilylierungsreaktion nur dann ausreichend schnell, wenn sich die Doppelbindung der 
Alkenylgruppe in endstandiger Position befmdet (J. Ojima in S. Patai, 21 Rappoport (ed.): The Chemistry of 

30 Organic Silicon Compounds, Wiley & Sons, New York 1989, pp. 1479—1526). Wahrend der Syn these von 
Alkenylgruppen aufweisenden Organosiliziumverbindungen entstehen jedoch durch Isomeristerungsreaktionen 
wechselnde Mengen von Alkenyl-Si-Gruppierungen mit inneren Doppelbindungen, die praktisch unreaktiv sind 
(H 2 C«CH-CH2-R 1 -Sis-H.CH 3 -CH«CH-R l -Si=). 

Es bestand daher die Aufgabe, Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere bereitzustellen, die in einem 

35 einfachen Verfahren hergestellt werden kdnnen, die eine moglichst geringe Doppelbindungsisomerisierung 
aufweisen und die mit Si-gebundenen Wasserstoffatome aufweisenden Organopolysiloxanen in Gegenwart von 
die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung forderndem Katalysator rasch 
vernetzen. Es bestand zudem die Aufgabe, Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere bereitzustellen, die 
mehr als zwei terminale Alkenylgruppen pro Molekul gleicher Reaktivitat jeweils am Ende einer Siloxankette 

40 aufweisen, und deren Synthese auch ohne die EinequHibrierung von T-Einheiten oder/und Q-Einheiten ausge- 
fuhrt werden kann, Weiterhin bestand die Aufgabe, vernetzbare Zusammensetzungen bereitzustellen, die zur 
Herstellung von kiebrige Stoffe abweisenden Oberzugen geeignet sind. Die Aufgabe wird durch die Erfindung 
geldst 

Gegenstand der Erfindung sind Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere herstellbar indem in einem 
45 ersten Schritt eine mindestens drei aliphatische Doppelbindungen aufweisende organische Verbindung (1) der 
allgemeinen Formel 

R2(CR 3 «CH2)x 

so wobei R 2 einen dreiwertigen oder vierwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen je Rest, 
R 3 ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Rest und 
x 3 oder 4, bedeutet, 

mit einem Organosiloxan (2) mit endstandigen Si-gebundenen Wasserstoffatomen und einem Siedepunkt von 
nicht hoher als 250° C bei Normaldruck in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an 

55 aliphatische Doppelbindung forderndem Katalysator (3) umgesetzt wird und uberschGssiges Organosiloxan (2) 
destillativ entfemt wird, wobei das eingesetzte Verhaltnis von Si-gebundenem Wasserstoffim Organosiloxan (2) 
zu aliphatischer Doppelbindung in organischer Verbindung (1) 1^ bis 20 betragt, in einem zweiten Schritt die so 
erhaltenen, Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisenden Kohlenwasserstoff -Siloxancopolymere mit ct^o-Dien 
(4) in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung fordern- 

60 dem Katalysator (3) umgesetzt werden und UberschGssiges a^o-Dien (4) destillativ entfernt wird, wobei das 
eingesetzte Verhaltnis von aliphatischer Doppelbindung im a^o-Dien (4) zu Si-gebundenem Wasserstoff in den 
siloxancopolymeren 2,0 bis 20 betragt, und gegebenenfalls in einem dritten Schritt die so erhaltenen Alkenyl- 
gruppen aufweisenden Siloxancopolymere mit Organopolysiloxan (5), ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
ltnearen, endstandige Triorganosiloxygruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, linearen, endstandige Hy- 

65 droxylgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, verzweigten, gegebenenfalls Hydroxylgruppen aufweisen- 
den Organopolysiloxanen, cyclischen Organopolysiloxanen und Mischpolymerisaten aus Diorganosiloxan- und 
Monoorganosiloxaneinheiten, equilibriert werden. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der Alkenylgruppen aufweisenden 
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SUoxancopoIymere, dadurch gekennzeichnet daB in einem ersten Schritt eine mindestens drei aliphatische 
Doppelbindungen aufweisende organische Verbindung (1) der allgemeinen Forme! 

R2(CR 3 «CH 2 )x 

wobei R 2 einen dreiwertigen oder vierwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen je Rest 
oder einen dreiwertigen oder vierwertigen Silanrest, 

R 3 ein Wass ers to ff a torn oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Rest und 
x 3 oder 4, bedeutet, 

mit einem Organosiloxan (2) mit endstandigen Si-gebundenen Wassers toff ato men und einem Siedepunkt von 
nicht hoher als 250°C bei Normaldruck in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an 
aliphatische Doppelbindung fdrderndem Katalysator (3) umgesetzt wird und Qberschussiges Organosiloxan (2) 
destillativ entfemt wird, 

wobei das eingesetzte Verhaltnis von Si-gebundenem Wasserstoff ira Organosiloxan (2) zu aliphatischer Doppel- 
bindung in organischer Verbindung (1) 1,5 bis 20 betragt, in einem zweiten Schritt die so erhaltenen, Si-gebunde- 
ne Wasserstoffatome aufweisenden Kohlenwasserstoff-Siloxancopolymere mit a,©-Dien (4) in Gegenwart von is 
die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung fdrderndem Katalysator (3) 
umgesetzt werden und QberschQssiges a,<o-Dien (4) destillativ entfernt wird, wobei das eingesetzte Verhaltnis 
von aliphatischer Doppelbindung im ct^o-Dien (4) zu Si-gebundenem Wasserstoff in den Sfloxancopolymeren 2,0 
bis 20 betragt, und gegebenenfalls in einem dritten Schritt die so erhaltenen Alkenylgruppen aufweisenden 
Siloxancopolymere mit Organopoiysiloxan (5), ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus linearen, endstandige 20 
Triorganosiloxygruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, linearen, endstandige Hydroxyigruppen aufwei- 
senden Organopolysiloxanen, verzweigten, gegebenenfalls Hydroxyigruppen aufweisenden Organopolysiloxa- 
nen, cyclischen Organopolysiloxanen und Mischpolymerisaten aus Diorganosiloxan- und Monoorganosiloxan- 
einheiten, equilibriert werden. 

In den erfindungsgemaBen, Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymeren sind die Siloxanbldcke Qber 25 
Kohlenwasserstoffbrflcken miteinander verbunden, woraus eine Kohlenwasserstoff-siloxan-Blockstruktur re- 
sultiert Die Struktur von Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymeren ist in der eingangs zitierten US-A 
5,241,034 beschrieben und gehdrt daherzum Inhalt der Offenbarung der Anmeldung. 

Die erfindungsgemaBen, Alkenylgruppen aufweisenden siloxancopolymere besitzen vorzugsweise eine Visko- 
sitat von 30 bis 50 000 mPa-s bei 25° C, bevorzugt 50 bis 10000 mPa-s bei 25° Q besonders bevorzugt 100 bis 
1000mPa-sbei25°C 

Das im ersten Verfahrensschritt eingesetzte Organosiloxan (2) hat einen Siedepunkt von vorzugsweise 70°C 
bis 250°C bei 1000 hPa, bevorzugt 70*0 bis 150°C bei 1000 hPa und enthalt vorzugsweise mindestens zwei 
Si-gebundene Wasserstoffatome je MoIekuL 

Im ersten Verfahrensschritt kann eine Art von Organosiloxanen (2) oder verschiedene Arten von Organosilo- 
xan (2) eingesetzt werden 

Als Organosiloxan (2) wird im ersten Verfahrensschritt vorzugsweise solches der allgemeinen Formel 

HR 2 SiO(SiR20)oSiR2H, 

wobei R gleiche oder verschiedene, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen je Rest und 
n 0 oder eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 6, bevorzugt 0, bedeutet, 
verwendet 

Im ersten Verfahrensschritt kann eine Art von organischer Verbindung (1) oder verschiedene Arten von 45 
organischer Verbindung (1) eingesetzt werden. 

Als organische Verbindung (1) wird im ersten Verfahrensschritt bevorzugt solches eingesetzt; bei der R 2 ein 
dreiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen je Rest und x einen Wert von 3 bedeutet 

Als Gt^>-Dien (4) wird im zweiten Verfahrensschritt vorzugsweise solches der allgemeinen Forme! 

CH 2 = CR 3 - R 1 -CR 3 = CH 2 

wobei R 1 einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest, bevorzugt einen Alkyienrest, mit 2 bis 10 Kohlenstoffato- 
men je Rest bedeutet oder einen zweiwertigen silan- oder Siloxanrest, vorzugsweise mit 2 bis 10 Si-Einheiten, 
und 

R 3 die oben dafur angegebene Bedeutung hat, verwendet 

Es kann im zweiten Verfahrensschritt eine Art von a^-Dien (4) oder verschiedene Arten von cuo-Dien (4) 
eingesetzt werden. 

Beispiele fur Reste R sind AJkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyi-, iso-Propyi-, 1-n-Butyi-, 2-n-Butyi-, 
iso-Butyl-, tert-Butylrest Bevorzugt ist der Methylrest 

Beispiele fur halogenierte Reste R sind Halogenalkylreste, wie der 3A3-TrifIuor-n-propylrest, der 
2^2'^ r ^ , -Hexafluorisopropylrest, der Heptafluorisopropylrest 

Beispiele fur Alkyireste R 3 sind der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, 1-n-Butyi-, 2-n-Butyl-, iso-Butyl-, 
tert -Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyi, tert -Pentylrest und Hexylreste, wie der n-Hexylrest Bevorzugt 
ist R 3 ein Wasserstoff atom. 

Beispiele fQr organische Verbindung (IX mit denen die erfindungsgemaBen Alkenylgruppen aufweisenden 
Siloxancopolymere herstellbar sind, sind 
1,2,4-Trivmylcydohexan, 



30 



35 



40 



50 



55 



60 



65 



3 



DE 195 22 144 Al 



X 3f5-Tr ivinylcyclohexan, 
3,5-DimethyI-4- vinyl- 1 ,6-heptadien, 
1 ,23,4-Tetravinyicyclobutan, 
Methyltrivinylsilan, 
5 Tetravinylsilan, 

wobei 1 A4-Trivinylcyclohexan bevorzugt ist 

Beispiele fur den Rest R2 stnd daher solche der Forme! 



10 CH„ CH r 
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Beispiele fur a^o-Dien (4), mit denen die erfmdungsgemaBen Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolyme- 
re herstellbar sind, sind 
1,5-Hexadien, 
1,7-Octadien, 

1,9-Decadien, 5 

1,11-Dodecadien, 

1,13-Tetradecadien, 

3,5-Dimethyl-l,6-heptadien, 

1,4-Divinylbenzol, 

Divinyidimethylsilan, 10 

13-Divinyl-l,133-tetramethy!disfloxan, 

wobei 1,5-Hexadien bevorzugt ist 

Beispiele fur den Rest R 1 sind daher soiche der Formei 

— (CH 2 )2— 15 

-(CH 2 >4- 

-(CH*- 

-(CH 2 )s- 

— (CH 2 )io— 

20 

CH 3 CH 3 



-LJ- 



25 

und 

-CeH 4 -, 

30 

wobei der Rest der Formei 
-(CH 2 h- 

bevorzugtist 35 
Organosiloxan (2) wird im ersten Verf ah rensschritt in solchen Mengen eingesetzt, daB das Verhaltnis von 

Si-gebundenem Wasserstoff in Organosiloxan (2) zu aliphatischer Doppelbindung in organischer Verbindung (1) 

bevorzugt 2,0 bis 10,0, besonders bevorzugt 2J5 bis 5,0 betragt 
Da Organosiloxan (2) im OberschuB eingesetzt wird, reagieren daher in dem ersten Verfahrensschritt alle 

aliphatische Doppelbindungen in der organischen Verbindung (1) ab, und es werden Sfloxancopolymere erhai- 40 

ten, die Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisen. Durch die anschlieBende destiHative Entfernung des Qber- 

schussigen Organosiloxans (2) ist gewahrleistet, daB in dem anschlieBenden zwehen Verfahrensschritt das 

GM»>~Dien (4) nicht mit dem Qberschussigen Organosiloxan (2) reagiert, sondern mit den Si-gebundenen Wasser- 

stoffatomen der im ersten Schritt erhaltenen Kohlenwasserstoff-Siloxancopolymere. 

Der erste Verfahrensschritt, die Umsetzung von organischer Verbindung (IX wie 1,2,4 Trivinylcyclohexan, mit 45 

Organosiloxan (2), wie 13-Dmydrogen-l,133-tetramethyldisiloxan, im OberschuB in Gegenwart von Kataiysa- 

tor (3) kann durch foigendes Reaktionsschema (1) dargestellt werden: 




+ HSiMe I OSiMe I H -*-> (T) +■ (D / + T„X- 




so 



60 



Die erhaltene SUoxancopolymennischung enthalt dabei einen Antefl von vorzugsweise fiber 50% von indrvi- 
duellen Verbindungen Ti und der Rest sind hdher verzweigte Polymere T3, T 4 etc 

Als die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung fordemde Katalysatoren 65 
(3) kdnnen auch bei dem erfindungsgemfifien Verfahren die gletchen Katalysatoren eingesetzt werden, die auch 
oisher zur FSrderung der Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung einge- 
setzt werden konnten. Bei den Katalysatoren (3) handelt es sich vorzugsweise urn ein MetaH aus der Gruppe der 
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Platinmetalle oder um eine Verbindung oder einen Komplex aus der Gruppe der Platinmetalle. Beispiele fur 
solche Katalysatoren sind metallisches und feinverteiltes Platin, das sich auf Tragern, wie Siliciumdioxid, AJumi- 
niumoxyd oder Aktivkohle befinden kann, Verbindungen oder Komplexe von Platin, wie Platinhalogenide, z. B. 
PtCU, H 2 Pta 6 ,> 6H20, Na 2 Pta4 0 4H 2 0, Platm-Olefin-Komplexe, Platin-AIkohol-KompIexe, Platin-Alkoholat- 

5 Kompiexe, Platin-Ether-Komplexe, Platin-Aldehyd-Komplexe, Platin-Keton-Komplexe, einschlieBlich Umset- 
zungsprodukten aus H 2 PtCl 6 °6H 2 0 und Cyclohexanon, Platin- VTnylsiloxankomplexe, wie Platin- 13-Divinyl- 
1,133-tetramethyIdisiloxankomplexe mit oder ohne Gehalt an nachweisbarem anorganisch gebundenem Halo- 
gen, Bk-feamma-picolin^-platindichlorid, Trimethylendipyridinplatindichlorid, Dicyclopentadienplatindichlprid, 
Dimethylsulfoxydethylenplatmn(II)-dicUorid, Cyclooctadien-Platindichlorid, Norboma&en-Platinflchiorid, 

10 Gamma-picolin-Platindichlorid, Cyclopentadien-Platindichlorid 

Der Katalysator (3) wird im ersten Verfahrensschritt vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 100 Gew.-ppm 
(Gewichtsteilen je Million Gewichtsteilen), bevorzugt in Mengen von 2 bis 10 Gew.-ppm, jeweils berechnet als 
elementares Platin und bezogen auf das Gesamtgewicht von organische Verbindung (1) und Organosiloxan (2) 
verwendet 

15 Der erste Verfahrensschritt wird vorzugsweise beim Druck der umgebenden Atmosphare, also etwa bei 1020 
hPa (ab&), durchgef uhrt, es kann aber auch bei hoheren oder niedrigeren Drucken durchgefuhrt werden. Ferner 
wird der erste Verfahrensschritt vorzugsweise bei einer Temperatur von 50°C bis 150°C, bevorzugt 80°C bis 
120°C,besonders bevorzugt 60° C bis 1 00° C durchgefuhrt 
Da die mindestens drei aliphatische Doppelbindungen aufweisende organische Verbindung (1), z. B. 1 ,2,4-Tri- 

20 vinylcyclohexan, bei hoheren Temperaturen zur Polymerisation neigt, konnen bei dem ersten Verfahrensschritt 
Radikalinhibitoren, wie 4-MethoxyphenoI, 2,6-Bis(tertbutyl)-4-raethyIphenoI, Phenothiazin, Hydrochinon oder 
Brenzcatechin mitverwendet werden. Die Radikalinhibitoren werden dabei vorzugsweise in Mengen von 10 bis 
500 Gew.-ppm, bezogen auf das Gesamtgewicht an organischer Verbindung (1) und Organosiloxan (2), einge- 
setzt 

25 In dem ersten wie auch im zweiten Verfahrensschritt konnen inerte, organische Ldsungsmittel mitverwendet 
werden, obwohl die Mitverwendung von inerten, organischen Losungsmitteln nicht bevorzugt ist Beispiele fur 
inerte, organische Ldsungsmittel sind Toluol, Xylol, Octanisomere, Butylacetat, 1,2-Dimethoxyethan, Tetrahy- 
drofuran und Cyclohexan. 

Die gegebenenf alls mitverwendeten inerten organischen Ldsungsmittel werden nach dem ersten bzw. zweiten 
30 Verfahrensschritt destillativ entfernt 

a,G)-Dien (4) wird in dem zweiten Verfahrensschritt in solchen Mengen eingesetzt, daB das Verhaltnis von 
aiiphatischer Doppelbindung in a,o>-Dien (4) zu Si-gebundenem Wasserstoff in dem im ersten Schritt erhaltenen 
Kohlenwasserstoff-Siloxancopolymer bevorzugt 4,0 bis 8,0, besonders bevorzugt 6,0 bis 8,0 betragt 
Da a,G>-Dien (4) im OberschuB eingesetzt wird, reagieren daher in dem zweiten Verfahrensschritt alle Si-ge- 
35 bundenen Wasserstoff atome von den im ersten Verfahrensschritt erhaltenen Kohlenwasserstoff -Siloxancopoly- 
meren ab und es werden Alkenyigruppen aufweisende Siloxancopolymere erhalten. 

Durch die anschlieBende destillative Entfernung des uberschussigen a,G>-Dien (4) ist gewahrleistet, daB die 
aliphatische Doppelbindungen ausschlieBlich in dem im zweiten schritt erhaltenen Alkenyigruppen aufweisen- 
den Siloxancopolymer enthalten sind. 
40 Der zweite Verfahrensschritt, die Umsetzung der im ersten Verfahrensschritt erhaltenen Siloxancopolymer- 
mischung gemaB Reaktionsschema (1) mit a,oo-Dien (4), wie 1,5-Hexadien, im OberschuB in Gegenwart von 
Katalysator (3) kann durch f olgendes Reaktionsschema (2) dargestellt werden: 
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hex hex hex 

TpT.Tj.T,.- | | 

— T, + T, 

4- 1,5-Hexadien hex hex hex C 6 H l2 



hex hex 
hex hex 

hex « — (CH 2 >4— CH =CH 2 

C6Hi 2 = — (CH 2 )d = Hexandiylbrucke 
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Auch im zweiten Verfahrensschritt werden noch weitere, hdher verzweigte Kohlenwasserstoff-Siloxancopo- 
lymere erhalten. 

Der Katalysator (3) wird im zweiten Verfahrensschritt vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 100 Gew.-ppm 
(Gewichtsteilen je Million Gewichtsteilen), bevorzugt in Mengen von 2 bis 10 Gew. -ppm, jeweils berechnet als 
elementares Platin und bezogen auf das Gesamtgewicht von o^o-Dien (4) und die im ersten Verfahrensschritt s 
erhaltenen Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisenden Kohlenwasserstoff-Siloxancopolymere, verwendet 

Der zweite Verfahrensschritt wird vorzugsweise beim Druck der umgebenden Atmosphare, also etwa bei 
1020 hPa (abs-X durchgefuhrt, es kann aber auch bei hoheren oder niedrigeren Drttcken durchgefuhrt werden. 
Ferner wird der zweite Verfahrensschritt vorzugsweise bei einer Temperatur von 50° C bis 150°C, bevorzugt 
60°C bis 120°Q durchgefuhrt 10 

Bevorzugt werden die im zweiten Verfahrensschritt erhaltenen Aficenylgruppen aufweisenden Siloxanco poly- 
mere in dem dritten Verfahrensschritt mit OrganopolysOoxan (5) equilibriert 

Der dritte Verfahrensschritt, die Equilibrierung, kann durch folgendes Reaktionsschema (3) dargestellt wer- 
den: 



"Hexenyl- disiloxy sterne" 





+ -Me 2 SiO-Polymere aex T hex he/^ ^Cft^ex 



15 



20 



hex hex 




= (-SiMe,0) m -3 



HCKSiRiOJsH, 

wobei R die oben dafOr angegebene Bedeutung hat und s eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 1500, bevorzugt 10 
bis 300, ist, verzweigten, gegebenenfalls Hydroxylgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen aus Einheiten der 
Formel 

RsSiOi/a R^SiO und RS1O3/2, 



30 



35 



40 



Durch die Equilibrierung kann die Lange der Siloxanketten in den Alkenylgruppen aufweisenden Sfloxanco- 
polymeren vergroBert werden. 45 

Auch im dritten Verfahrensschritt werden hoher verzweigte siloxancopolymere erhalten. Bei der Equilibrie- 
rung ist die Bildung von Cyden ohne funktionelle Gruppen, die dem Fachmann bekannt ist und die in Mengen 
von 8 bis 15 Gew.-% vorliegen, unvermeidbar, aber nicht stdrend. Falls gewunscht, kdnnen deren fluchtige 
Anteile (Cyclen mit 3—9 Si-Atomen) durch Vakuum und hohere Temperaturen aus dem Produktgemisch 
entfernt werden. Ebenso wie die Cyden kdnnen bei der Equilibrierung andere nicht erwunschte aber nicht 50 
stdrende Nebenprodukte in kleinen Mengen erhalten werden. 

Als Organopolysiloxane (5) werden vorzugsweise solche ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus line area, 
endstandige Triorganosfloxygruppen aufweisenden Organopolysiloxanen der Formel 

RaSiCKSiRzOJrSiR* 55 

wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat und r 0 oder eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 1500, 
bevorzugt 10 bis 300, ist, linearen, endstandige Hydroxylgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen der For- 
mel 



60 



65 
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wobei R die oben daf Or angegebene Bedeutung hat, cyclischen Organopolysiloxanen der Formel 
(R 2 SiO)t, 

wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat und t eine ganze Zahl von 3 bis 12 ist, und Mischpolymerisa- 

ten aus Einheiten der Formel 

R2SiOundRSi03^. 

wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat, eingesetzt 

Bevorzugte Organopolysiloxane (5) sind die der Formeln R 3 SiO(SiR20)rSiR3, HO(SiR20)sH und (R 2 SiO)t, 
wobei diejenigen der Formel R3SiO(SiR20)rSiR3 besonders bevorzugt sind. 

Das Mengenverhaltnis der bei der gegebenenfalls durchgefuhrten Equilibrierung eingesetzten Organopolysi- 
loxane (5) und Aikenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere wird lediglich durch den gewunschten Anteil 
der Aikenylgruppen in den bei der gegebenenfalls durchgefuhrten Equilibrierung erzeugten Siloxancopolyme- 
ren und durch die gewunschte mittlere Kettenlange bestimmt 

Bei dem gegebenenfalls durchgefuhrten Equilibrieren werden vorzugsweise basische oder saure Katalysato- 
ren, welche die Equilibrierung fordern, eingesetzt Beispiele fur solche Katalysatoren sind Alkalihydroxide, wie 
Natriumhydroxid und KaIiumhyaVoxid,TrimethylbenzyIammoniumhydroxid und Tetramethyiammoniumhydro- 
xid Bevorzugt sind Alkalihydroxide. Alkalihydroxide werden vorzugsweise in Mengen von 50 bis 10 
000 Gew.-ppm (= Teile je Million), insbesondere 500 bis 2 000 Gew.-ppm, jeweils bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der eingesetzten Aikenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere und eingesetzten Organopolysiloxane 
(5), verwendet 

Beispiele fur saure Katalysatoren sind Schwefelsaiire, Phosphorsaure, Trifluormethansaiire, Phosphornitrid- 
chloride und unter den Reaktionsbedingungen feste, saure Katalysatoren, wie saureaktivierte Bleicherde, saure 
Zeolithe, sulf onierte Kohleund sulfoniertes Styrol-Diymylbenzol-Mischpolymerisat Bevorzugt sind Phosphor- 
nitridchloride. Phosphornitridchloride werden vorzugsweise in Mengen von 5 bis 1000 Gew.-ppm (=Teile je 
Million), insbesondere 50 bis 200 Gew.ppm, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten Organosi- 
liciumverbindungen, verwendet 

Die gegebenenfalls durchgefuhrte Equilibrierung wird vorzugsweise bei 100° C bis 150°C und beim Druck der 
umgebenden Atmosphare, also etwa bei 1020 hPa (abs.) durchgefuhrt Falls erwunscht, kdnnen aber auch hdhere 
oder niedrigere Driicke angewendet werden. Das Equilibrieren wird vorzugsweise in 5 bis 20 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der jeweils eingesetzten Aikenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere und einge- 
setzten Organopolysiloxane (5), in mit Wasser nichtmischbarem Losungsmittel, wie Toluol, durchgefuhrt Vor 
dem Aufarbeiten des bei dem Equilibrieren erhaltenen Gemisches kann der Katalysator unwirksam gemacht 
werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann absatzweise, halbkontinuieiiich oder vollkontinuierlich durchgefuhrt 
werden. 

Alternativ zur beschriebenen Abfolge der Verf ahrensschritte zur Herstellung von Aikenylgruppen aufweisen- 
den Kohlenwasserstoff-Siloxancopolymeren kann, falls gewunscht, eine Erhohung des durchschnittlichen Mole- 
kulargewichts bzw. eine Kettenverlangerung der im 1. Verf ahrensschritt erhaltenen Aktivwasserstoff enthalten- 
den Kohlenwasserstoff-Siloxancopolymeren durch Equilibrierung auch direkt daran im AnschluB in einem Z 
Verfahrensschritt erfolgen. Es werden hierfur die selben Organopolysilxoane (5) eingesetzt und unter den dort 
beschriebenen Bedingungen zur Reaktion gebracht Bevorzugte Organopolysilxoane (5) sind die der Formeln 
R3SiO(SiR20)rSiR3, HOCS'^O^H und (R 2 SiO)t, wobei diejenigen der Formel R 3 SiO(SiR20)rSiR3 besonders 
bevorzugt sind und R dieselbe Bedeutung wie oben hat 

Bei dieser alternativen Abfolge der Verfahrensschritte werden dann in einem 3. Verfahrensschritt die durch 
Equilibrierung erhaltenen Aktivwasserstoff aufweisenden Kohlenwasserstoff-Siloxancopolymere mit a,G>-Dten 
(4) umgesetzt, wobei dieses bevorzugt in Mengen eingesetzt wird, dar das Verhaltnis von aiiphatischer Doppel- 
bindung in (4) zu Si-gebundenem Wasserstoff in zuvor erhaltenem Copolymer 4,0—8,0, besonders bevorzugt 
6,0—8,0 betragt 

Bei dieser alternativen Abfolge der Verfahrensschritte sind so mit lediglich die eingangs beschriebenen Schrit- 
te in ihrer Reihenfolge vertauscht, so dafi Verfahrensschritt 3 vor dem Verfahrensschritt 2 ausgefuhrt wird. 

Die erfindungsgemaBen, Aikenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere konnen wie die Si-gebundene 
Vinylgruppen aufweisenden Organopolysiloxane mit Si-gebundenen Wasserstoff aufweisenden Organopolysilo- 
xanen in Gegenwart von Hydrosilylierungskatalysatoren vernetzt werden. Weiterhin kdnnen die erfindungsge- 
maBen, Aikenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere auch mit Mercaptogruppen aufweisenden organi- 
schen Polymeren vernetzt werden. 

Die erfindungsgemafien, Aikenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere werden vorzugsweise in veraetz- 
baren Zusammensetzungen, die 

a) Aikenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere, 

b) Si-gebundene Wasserstoff atome aufweisende Organopolysiloxane und 

c) die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung forderndem Katalysato- 
ren 

enthalten, verwendet 

Die die erfindungsgemafien Siloxancopolymere enthaltenden vernetzbaren Zusammensetzungen werden 
vorzugsweise zur Herstellung von klebrige Stoffe abweisenden Oberzugen, z. B. zur Herstellung von Trennpa- 
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pieren, verwendet 

Die Herstellung der mit dem Trennpapier verbundenen Selbstkleberaaterialien erfolgt nach dem off-line 
Verfahren oder dem in-line Verfahren. Beim off-line Verfahren wird die Sfficonzusammensetzung auf das Papier 
aufgetragen und vernetzt, dann, in einer darauffolgenden Stufe, gewdhnlich nach dem Aufwickeln des Trennpa- 
piers auf eine Rolle und nach dem Lagern der RoIIe, wird ein Klebstoffilm, der beispielsweise auf einem 5 
Etikettenf acepapier aufliegt, auf das beschichtete Papier aufgetragen und der Verbund wird dann zusammenge- 
preBt Beim in-line Verfahren wird die Siliconzusammensetzung auf das Papier aufgetragen und vemetzt, der 
SfliconOberzug wird mit dem Klebstoff beschicntet, das Etikettenfacepapier wird dann auf den Klebstoff aufge- 
tragen und der Verbund schiieBlich zusammengepreBt 

Bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen kann eine Art von siloxancopolymer (A) oder verschiedene 10 
Arten von Saoxancopolymer (A) eingesetzt werden. 

AIs Bestandteil (B) konnen auch bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen die gleichen Si-gebundene 
Wasserstoffatome aufweisenden Organopoiysiloxane verwendet werden, die bei alien bisher bekannten Zusam- 
mensetzungen aus Vinylgruppen aufweisendem Organopolysiloxan, Si-gebundene Wasserstoffatome aufwei- 
sendem Organopolysiloxan und die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppeibindung 15 
fdrderndem Katarysator eingesetzt werden konnten. 

Vorzugsweise enthalten die Organopoiysiloxane (B) mindestens 3 Si-gebundene Wasserstoffatome. 

AJs Bestandteil (B) werden vorzugsweise Organopoiysiloxane aus Einheiten der Formel 

H e R f si Q 4 ^ (e+f) 

2 



wobei R die oben dafQr angegebene Bedeutung hat, 
eOoderl, 

f 0, 1, 2 oder 3 und die Summe e + f nicht groBer als 3 ist, 
bevorzugt solche der Formel 

H g R3-gSiO(SiRao)k(SiRHO)iSiR3-gH g 



25 



30 



wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 
gOoderl 

k 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 100 und 

1 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1 00 ist verwendet 35 

Beispiele fur Organopoiysiloxane (B) sind insbesondere Mischpolymerisate aus Dimethylhydrogensiloxan-, 
Methyihydrogensiloxan-, Dimethylsiloxan- und Trimethylsiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Trimethylsi- 
loxan-, pimethyihydrogensiloxan- und Methylhydrogensiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Trimethylsilo- 
xan-, Dimethylsiloxan- und Methylhydrogensiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Methylhydrogensiloxan- 
und Trimethylsiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Methyihydrogensiloxan-, Diphenylsiloxan- und Trime- 40 
thylsiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Methyihydrogensiloxan-, Dimethylhydrogensiloxan- und Diphenyi- 
siloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Methymydrogen-siloxan-, Phenylmethylsiloxan-, Trimethylsiloxan- 
und/oder Dimethylhydrogensiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Methyihydrogensiloxan-, Dimethylsilo- 
xan-, Diphenylsiloxan-, Trimethylsilpxan- und/oder Dimethyihydrogensiloxaneinheiten sowie Mischpolymerisa- 
te aus Dimethylhydrogensiloxan-, trimethylsiloxan-, PhenyihydrogensUoxan-, Dimethylsiloxan- und/oder Phe- 45 
nylmethylsiloxaneinheiten. 

Verfahren zum Herstellen von Organopolysiloxanen (B), auch von solchen Organopolysiloxanen (B) der 
bevorzugten Art, sind allgemein bekannt 

Organopolysiloxan (B) wird vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 6, bevorzugt 1 bis 3, besonders bevorzugt 1J5 
bis 2£ Grammatom Si-gebundenen Wasserstoffs je Mol Alkenyigruppe — CR 3 =CH 2 in den Alkenylgruppen 50 
aufweisenden Siloxancopolymeren (A) eingesetzt 

Als die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppeibindung fdrderndem Katarysator 
(C) konnen auch bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen die gleichen Katalysatoren verwendet wer- 
den, die auch bei den bisher bekannten Zusammensetzungen zum Vernetzen von aliphatische Doppelbindungen 
enthaltenden Organopolysiloxanen mit Verbindungen, die Si-gebundenen Wasserstoff enthalten, zur Fdrderung 55 
der Vernetzung eingesetzt werden konnten. Als Bestandteil (Q werden vorzugsweise die oben genannten 
Katalysatoren (3) verwendet 

Katarysator (Q wird vorzugsweise in Mengen von 5 bis 500 Gewichts-ppm (Gewicbtsteilen je Million 
GewichtsteilenX insbesondere 10 bis 200 Gewichts-ppm, jeweils berechnet als elemen tares Platinmetall und 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Siloxancopolymers (A) und Organopolysiloxans (B) eingesetzt 60 

Beispiele fur weitere Bestandteile, die bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen mitverwendet wer- 
den konnen, sind die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppeibindung bei Raumtem- 
peratur verzdgernde Mittel, sogenannte Inhibitoren (D), Mittel zur Einstellung der Trennkraft, Losungsmittel, 
Haftvermitderund Pigmente. 

Als Inhibitoren (D) konnen auch bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen alle Inhibitoren verwendet 65 
werden, die auch bisher fQr den gleichen Zweck verwendet werden konnten. Beispiele fur Inhibitoren sind 
l^Drvdnyl-l,13 7 3-tetramethytdisfloxan T Benzotriazol, Dialkylformamide, Alkylthioharnstoffe, Methylethylketo- 
xim, organische oder sifichimorganische Verbindungen mh einem Siedepunkt von mindestens 25° C bei 
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1012 mbar (abs.) und mindestens einer aliphatischen Dreifachbindung gemaB US- A 3,445,420, wie 1-Ethinylcy- 
clohexan-l-ol, 2-Methyl-3-butin-2-ol, 3-Methyl-l-pentin-3-oI, 2 T 5-Diraethyl-3-hexin-2^-diol und 3,5-Dimethyl- 
l-hexin-3-ol, 3,7-Dimethyl-oct-l-in-6-en-3-ol Inhibitoren gemaB US- A 2,476,166, wie eine Mischung aus Diallyl- 
maleinat und Vinylacetat, und Inhibitoren gemaB US 4,504,645, wie Maleinsauremonoester. 

Vorzugsweise wird der Inhibitor (D) in Mengen von 0,001 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
siioxancopolymere (A) und Organopofysiloxane (B), eingesetzt 

Beispiele fur Mittel zur Einstellung der Trennkraft der mit den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen 
hergestellten klebrige Stoffe abweisenden OberzOge sind Siliconharze aus Einheitender Formel 

RXCHs^SiOt/z und Si0 2f 

sogenannte MQ-Harze, wobei R 4 ein Wasserstoffatom, ein Methyirest, ein Vinyirest oder ein Rest A, der in der 
eingangs zitierten US-A 5,241,034 beschrieben ist und daher zum Inhalt der Offenbarung der Anmeldung gehort, 
ist, und die Einheiten der Formel R 4 (CH 3 )2SiOi/2 gleich oder verschieden sein konnen. Das Verhaltnis von 
Einheiten der Formel R^CHsfeSiOi^ zu Einheiten der Formel S1O2 betragt vorzugsweise 0,6 bis 2. Die Silicon- 
harze werden vorzugsweise in Mengen von 5 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Siioxancopo- 
lymere (A) und Organopolysiloxane (B), eingesetzt 

Die bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen gegebenenfalls mitverwendeten Losungsmittel konnen 
die gleichen Losungsmittel sein, die bei den bisher bekannten Zusammensetzungen aus Si-gebundene Vinylgrup- 
pen ausweisenden OrganopotysUoxanen, Si-gebundenen Wasserstoff aufweisenden Organopolysiloxanen und 
die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung fdrderndem Katalysator ver- 
wendet werden konnten. Beispiele fiir solche Losungsmittel sind Benzine, z. B. AJkangemische mit einem siede- 
bereich von 80° C bis 1 10° C bei 1012 mbar (abs.), n-Heptan, Benzol, Toluol und Xylole, halogenierte Alkane mit 1 
bis 6 Kohlenstoffatomen, wie Methylenchlorid, Trichlorethylen und Perchlorethylen, Ether, wie Di-n-butylether, 
Ester, wie Ethylacetat, und Ketone, wie Methylethylketon und Cyclohexanon. 

Werden organische Losungsmittel mitverwendet, so werden sie zweckmaBig in Mengen von 10 bis 
95 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Alkenyigruppen aufweisenden Siioxancopolymere (A), eingesetzt 

Die Reihenfolge beim Vermischen der Bestandteile (A),(B), (Q und gegebenenfalls (D) ist zwar nicht entschei- 
dend, fur die Praxis hat es sich jedoch bewahrt, den Bestandteil (C), also den Katalysator, dem Gemisch der 
anderen Bestandteile zuletzt zuzusetzen. 

Die Vernetzung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen erfolgt vorzugsweise bei 50° C bis 150° C. Ein 
Vorteil bei den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen ist, daB eine rasche Vernetzung schon bei niedrigen 
Temperaturen erzielt wird Als Energiequellen fur die Vernetzung durch Erwarmen werden vorzugsweise Ofen, 
z. B. Umlufttrockenschranke, Heizkanale, beheizte Walzen, beheizte Platten oder Warmestrahlen des Infrarot- 
bereiches verwendet 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen auBer durch Erwarmen auch durch Bestrahlen mit 
Ultra violettlicht oder durch Bestrahlen mit UV- und IR-Licht vernetzt werden. Als Ultraviolettlicht wird ttbli- 
cherweise solches mit einer Wellenlange yon 253,7 nm verwendet Im Handel gibt es eine Vielzahl von Lampen, 
die Ultraviolettlicht mit einer Wellenlange von 200 bis 400 nm aussenden, und die Ultraviolettlicht mit einer 
Wellenlange von 253,7 nm bevorzugt emittieren. 

Das Auftragen von den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen auf die klebrige Stoffe abweisend zu ma- 
chenden Oberflachen kann in beliebiger, fur die Hers tellung von Oberzugen aus flussigen Stoffen geeigneter und 
vielfach bekannter Weise erfolgen, beispielsweise durch Tauchen, Streichen, GieBen, spruhen, Aufwalzen, Druk- 
ken, z. B. mittels einer Offsetgravur-Oberzugsvonichtung, Messer- oder Rakel-Beschichtung oder mittels einer 
Luftburste. 

Bei den klebrige Stoffe abweisend zu machenden Oberflachen, die im Rahmen der Erfindung behandelt 
werden konnen, kann es sich urn Oberflachen beliebiger bei Raumtemperatur und 1012 mbar (abs.) fester Stoffe 
handeln, Beispiele fur derartige Oberflachen sind diejenigen von Papier, Holz, Kork und Kunststpffolien, z. B. 
Polyethylenfolien oder Polypropylenfolien, gewebtem und ungewebtem Tuch aus natfirlichen oder syntheti- 
schen Fasern oder Glasfasern, keramischen Gegenstanden, Glas, Metallen, mit Polyethylen beschichtetem 
Papier und von Pappen, einschlieBlich solcher aus Asbest Bei dem vorstehend erwahnten Polyethylen kann es 
sich jeweils urn Hoch-, Mittel- oder Niederdruck-Polyethylen handeln. Bei Papier kann es sich urn minderwertige 
Papiersorten, wie saugfahige Papiere, einschlieBlich rohem, d. h. nicht mit Chemikalien und/oder polymeren 
Naturstoffen vorbehandeltes Kraftpapier mit einem Gewicht von 60 bis 150 g/m 2 , ungeleimte Papiere, Papiere 
mit niedrigem Mahlgrad, holzhaltige Papiere, nicht satinierte oder nicht kalandrierte Papiere, Papiere, die durch 
die Verwendung eines Trockenglattzylinders bei ihrer Herstellung ohne weitere aufwendigen MaBnahmen auf 
einer Seite glatt sind und deshalb als "einseitig maschinenglatte Papiere 9 bezeichnet werden, unbeschichtete 
Papiere oder aus Papierabmllen hergestellte Papiere, also urn sogenannte Abfallpapiere, handeln. Bei dem 
erfindungsgemaB zu behandelnden Papier kann es sich aber auch selbstverstandlich urn hochwertige Papiersor- 
ten, wie saugarme Papiere, geleimte Papiere, Papiere mit hohem Mahlgrad, holzfreie Papiere, kalandrierte oder 
satinierte Papiere, Pergaminpapiere, pergamentisierte Papiere oder vorbeschichtete Papiere, handeln. Auch die 
Pappen konnen hoch- oder minderwertig sein. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich beispielsweise zum Hersteilen von Trenn-, Abdeck-, 
und Midauferpapieren, einschlieBlich Mitlauferpapieren, die bei der Herstellung von z. B. GieB- oder Dekorfo- 
lien oder von Schaumstoff en, einschlieBlich solcher aus Polyurethan, eingesetzt werden. Die erfindungsgemaBen 
Zusammensetzungen eignen sich weiterhin beispielsweise zur Herstellung von Trenn-, Abdeck-, und Mitlaufer- 
pappen, -folien, und -tuchern, fur die Ausrustung der Rflckseiten von selbstklebenden Bandera oder selbstkle- 
benden Folien oder der beschrifteten Seiten von selbstklebenden Etiketten. Die erfindungsgemaBen Zusammen- 
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setzungen eignen sich auch fur die Ausrustung von Verpackungsmaterial, wie solchem aus Papier, Pappschach- 
tein, Metallfohen und Fassern, z. B. Pappe, Kunstoff, Holz oder Eisen, das bzw. die fur Lagerung und/oder 
Transport von klebngen GGtern, wie Klebstoffen, klebrigen Lebensmitteln, z. B. Kucfaen, Honig, Bonbons und 
Fleisch, Bitumen, Asphalt, gefetteten Materialien und Rohgummi, bestimmt ist bzw. sind Ein weiteres Beispiel 
fur die Anwendung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen ist die Ausrustung von Tragern zum Obertra- 
gen yon Haftklebeschichten beim sogenannten "Transfer- Verfahren". 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich zur Hersteilung der mit dem Trennpapier verbun- 
denen Selbstklebemateriaiien sowohl nach dem off-line Verfahren als auch nach dem in-line Verf ahren. 

Beispiel 1 

1 £4-Trivmy!cyclohexan wird mit 1,1,3,3-Tetramethyidisiloxan unter Verwendung von Karstedt-Katalysator 
der un folgenden dem Katalysator entspricht, wie er nach US 3,775,452, ausgegeben am 27. November 1973,' 
Bruce D. Karstedt, General Electric Company hergestellt wird, (entsprechend 3 ppm Pt auf Ansatz) mit in den in 
der Tabeile angegebenen Mengen umgesetzt Das Siloxan wird in alien Fallen vorgelegt, das Trien bei RT oder 
erhdhter Temperatur zudosiert Eine Nachreaktion bei ca. 80° C gewahrieistet einen Umsatz von eingesetzter 
C = C-Doppeibindung von mehr als 99% (* H-NMR). 

Im OberschuB noch vorhandenes Disiloxan wird im Vakuum bei 100°C entfernt Es werden jeweils die 
theoretisch zu erwartenden Mengen an SiH-funktionellen Kohlenwasserstoff-Sfloxancopolymer erhalten. 
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162 g 


402 g 


la 


lllmmVs 


248/gAraI 


67% 


162 g 


503 g 


lb 


60 mmVs 


227g/val 


68% 


162 g 


704 g 


lc 


38 rmnVs 


221 g/val 


69% 


162 g 


905 g- 


Id 


3 lmn^/s 


212gA^l 


70% 



10 



15 



20 



25 



Entsprechend dem ^-NMR-Spektnim betragt der restlicne Anteil an >C=CH 2 bezogen auf Einsatzmenge 
wemger als 0,5 Mol%. Isomerisierungsprodukte infoige einer Umlagerung von Doppelbindungen sind nicht 
nachzuweisen. 

Beispiel 2 

221 g des SiH-funktionellen Kohlenwasserstoff-Siloxancopolymers lc werden mit den in der Tabeile angege- 
benen Menge 1,5-Hexadien und Zumischung von Karstedt-Katalysator (entsprechend 4 ppm Pt auf Ansatz) 
umgesetzt Hexadien wird mit Katalysator vorgelegt und auf ca. 50° C erwarmt Durch Zudosieren des Copoly- 
mers erreicht der Ansatz Siedetemperatur. Unter RuckfluB wird dann innerhalb ca. 30—40 Minuten der Rest des 
Copolymers zudosiert, und der Ansatz bei ca. 70° C weitere 2 h ausreagiert. 



Hexadxenmenge 


Copolymer 


Vzskositdt 


Jodzahl 


>OCH/SiCEC^ 


C=C-Isomerisierung 


205 g 


2a 


157 mnrVs 


69,5 


0,35 


1,9 Mol-% 


287 g 


2b 


105 mmVs 


75^ 


0,37 


l,7Mol-% 


360 g 


2c 


70 mm 2 /s 


82,4 


0,38 


l,4MoI- 0 /o 



RestOches Hexadien wird abdestilliert; das Produkt bei 1 10° C und 3 hPas ausgeheizt. 

55 

Beispiel 3 

119 g des oo-ungesattigten KohlenwasserstofF-Siloxancopolymers 2b (52% siloxangehalt) werden mit 952 g, 
o,<o-Dihyaroxy-polydimethyisiloxan der Viskositat 20iK)0 mm 2 /s und 100 ppm PNd 2 (auf Ansatz) 5 Stunden auf 
140°C erhitzt, mit 11 g MgO versetzt und nach 24 h fHtriert. Nach Entfernung fluchtiger BestandteQe bei 125°C 60 
und 3 hPas erhalt man 1000 g eines klaren o-ungesSttigten KohlenwasserstofTsiloxancoporymers (3a) mit 
420 mm 2 /s Viskositat und einer Jodzahl von 83- Laut lH-NMR-Spektrum betragt der Anteil der C= C-Isomeri- 
sierung wie im Vorprodukt 2b 1,7 Mol-%. AUe C=C- Doppelbindungen befinden sich ausscfaliefilicfa an den 
Enden von Siloxanketten. 



Vergleichsbeispiel 

En zu Copolymer 3a ahnliches Copolymer wird alternativ unter Verzicht auf die Verwendung von einer 
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mindestens drei endstandige aliphatische Doppelbindungen aufweisende organische Verbindung (1) aus einem 
H-Siloxanequilibrat und 1,5-Hexadien hergestellt 

AIs Siliconkomponente verwendet man ein Polymer aus Hydrogendimethylsiloxy-, Hydrogenmethylsiloxy- 
und Dimethylsiloxyeinheiten mit 0,056% Aktivwasserstof f und einer Viskositat von 102 mm 2 /s. Um eine Viskosi- 
tat von 400 mm 2 /s zu erreichen, wird dieses Vorprodukt mit 73% seines Gewichts an 1,5-Hexadien unter 
Pt-Katalyse bei 80°C/N 2 umgesetzt Nach Verbrauch alier SiH-Gruppen und Entfernung aller fluchtigen Be- 
standteile (120° C/3 hPas/lh) erhalt man ein klares Ol mit einer Jodzahl von 9,1. Die ^-NMR-Analytik zeigt nun, 
daB das ©-ungesattigte Kohlenwasserstoff-Siioxancopolymer mit 4,3 Mol-% einen 2,5 fach so hohen uner- 
wunschten, da nicht mehr reaktiven, Isomerenanteil der C==C-DoppeIbindungen (C— C«C— C) enthalL Mit 
1 SC-NMR/^Si-NM R- Analytik laBt sich zeigen, daB sich nur ca. 60 Mol-% aller 5-Hexenylgruppen an den Enden 
von Siloxanketten, also den Orten geringster sterischer Hinderung bzw. hdchster Reaktivitat befinden, wogegen 
beim erfindungsgemaBen Produkt 3a alle 5-Hexenylgruppen an diesen gOnstigsten Positionen sitzen. Rund 40 
Mol-% sind seitenstandig angeordnet 





erfindungsgemafi 
(Beispiel 3) 


nicht erflndungsgemafi 
(Vergleich) 


unerwunschle 
Doppelbindungen 


1,7 Mol-% 


4,3 Mol-% 


Hexenvl-SiMejO 
Gesamthexenyi 


100 Mol-% 


. ca. 60 Mol-% 



Bei sonst gleichen Daten in Viskositat und Jodzahl (Doppelbindungsdichte) enthalt das erfindungsgemaBe 
Produkt einen erheblich geringeren Anteil an bezuglich Hydrosilylierung un-reaktiven isomerisierten Doppel- 
bindungen und gleichzeitig aUe hydrosilyierbaren Alkenylgruppen in maximal gut zuganglicher Posidon am 
Ende der Siloxanketten. 

Beispiel 4 

100 g des o-ungesattigten Kohlenwasserstoff-Siloxancopolymers (2b) werden mit 800 g eines mit Trimethylsi- 
tylgruppen endgestoppten Polydimethylsiloxans mit einer durchschnittlichen Kettenlange von ca. 240 Einheiten 
wie in Beispiel 4 equilibriert und aufgearbeitet Man erhalt ein klares Ol mit einer Viskositat von 280 mm 2 /s und 
einem relativen Anteil an unreaktiven Isomer von nur 1,8 Mol-%. Die Jodzahl betragt 83* 

Beispiel 5 

Eine Equilibrierung wie in Beispiel 5 wird mit dem Unterschied ausgefuhrt, daB nun 800 g eines Siloxans mit 
durchschnittlicher Kettenlange von nur 150 Einheiten eingesetzt wird. Man erhalt ein Kohlenwasserstoff-Silox- 
ancopolymer mit 210 mm 2 /s, 1,7 Mol-% Isomeranteil und einer Jodzahl von 8,6. 

Beispiel 6 

100 g des SiH-funktionellen Kohlenwasserstoff-Siloxancopolymers lb werden mit 760 g a,o-Dihydro-polydi- 
methylsiloxan der Viskositat 20.000 mm 2 /s und 90 mg PNC1 2 5 Stunden auf 140° C erhitzt, mh 9 g MgO versetzt 
und nach 24 h filtriert Fluchtige Bestandteile werden bei 1 25° C und 3 hPas entf ernt Man erhalt ein klares Ol mit 
740 mm 2 /s und einem SiH-Equivalentgewicht von ca. 2000 g/val (bzw. 0,050% Aktivwasserstoff). 

Beispiel 7 

400 g des nach Beispiel 6 erhaltenen SiH-funktionellen Kohlenwasserstoff-Siloxancopolymers werden zusam- 
men mit 41 g 1,5-Hexadien und 2 mg Pt in Form des Karstedt-Katalysators (herstellbar nach US-A 3,775,452, 
ausgegeben am 27. November 1973, Bruce D. Karstedt, General Electric Company) bei 70°C umgesetzt. Nach 
vollstandigem Verbrauch des Aktivwasserstoffs wird uberschQssiges Dien im Vakuum entfernt Man erhalt 410 g 
eines klaren Ols der Viskositat 2200 mm 2 /s mit einer Jodzahl von 9,2. 

Beispiel 8 

Eine vernetzbare Formulierung wird hergestellt aus 60 g des Alkenylgruppen aufweisenden Copolymers aus 
Beispiel 4, 130 mg 1-Ethinylcyclohexanol, 2,6 g eines trimethyldilyl-gestopperten Polyhydrogenmethylsiloxans 
der durchschnittlichen Kettenlange 40, sowie 6^ mg Pt in Form des Karstedt-Katalysators (herstellbar nach 
US-A 3,775,452, ausgegeben am 27. November 1973, Bruce D. Karstedt, General Electric Company) geldst in 
650 mg Polysiloxan. Diese Mischung ist bei 25° C mehrere Tage verarbeitungsfahig. Die Aushartung erfolgt bei 
erhdhter Temperatur. Eine ca. 5 um dicke Beschichtung auf Pergaminpapier (65 g/m 2 ) wird bei 100°C vernetzt 
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Nach 15 Sekunden 1st die Siliconschicht strichfrei gehartet und zeigt keinerlei Abrieb im "Rub-ofP-Test. 

Beispiel 9 

Die Formulierung aus Beispiel 8 wird mit denselben Komponenten wiederholt, wobei aber statt 130 mg nur 
60 mg 1-EthinyicycIohexanol verwendet wird Die Verarbeitungszeit betragt nun maximal 4 Stunden. Eine 5 um 
starke Beschichtung auf Pergaminpapier (65 g/m 2 ) ist nun bei 85° C in nur 10 Sekunden strichfrei und abriebfest 
ausvuikanisiert Die Klebkrafte bezuglich einiger Standardkleber werden gemessen und Qber einen Zeitraum 
von 8 Wochen beobachtet: 



Klebeband 


Tesa 154 


TesaK7476 


Tesa A 7475 


JSlebfcrafterhaltung 


Lagerzeit 


Anfkngswert 


7,4 


8,7 


8,5 


> 100 % 


2 Wochea 


7,4 


9,7 


8,3 


> 100 % 


6 Wochea 


8,1 


9,0 


7,4 


> 100 % 


8 Wochea 


7,6 


8,2 


7,4 


> 100% 



10 



15 



20 



Die Klebkrafte sind somit zeitstabiL 



Patentanspruche 

1. Alkenylgruppen aufweisende Sfloxancopolvmere herstellbar indem in einem ersten Schritt eine minde- 
stens drei aliphatische Doppelbindungen aufweisende organische Verbindung (1) der aJJgemeinen Formel 

R2(CR 3 -CH2)x 

wobei R 2 einen dreiwertigen oder vierwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen je 
Rest oder einen dreiwertigen oder vierwertigen Silanrest, 

R 3 ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Rest und 
x 3 oder 4, bedeutet mit einem Organosfloxan (2) mit endstandigen Si-gebundenen WasserstofFatomen und 
einem Siedepunkt von nicht hdher ais 250° C bei Normaldruck in Gegenwart von die Anlagerung von 
Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung forderndem Katalysator (3) umgesetzt wird 
und uberschQssiges Organosiloxan (2) destillativ entfernt wird, wobei das eingesetzte Verhaitnis von Si-ge- 
bundenem Wasserstofflm Organosiloxan (2) zu aliphatischer Doppelbindung in organischer Verbindung (1) 
1,5 bis 20 betragt, in einem zweiten Schritt die so erhaltenen, Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisenden 
Kohlenwasseretoff-SUoxancopolymere mit a,eo-Dien (4) in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebunde- 
nem Wasserstoff an ahphatische Doppelbindung forderndem Katalysator (3) umgesetzt werden und fiber- 
schQssiges owo-Dien (4) destillativ entfernt wird, wobei das eingesetzte Verhaitnis von aliphatischer Doppel- 
bindung im o^o-Dien (4) zu Si-gebundenem Wasserstoff im Kohlenwasserstoff-SHoxancopoiymer 2,0 bis 20 
betragt, und gegebenenfalls in einem dritten Schritt die so erhaltenen Alkenylgruppen aufweisenden Silox- 
ancopolymere mit Organopolysiloxan (5), ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus linearen, endstandige 
Triorganosiloxygruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, linearen, endstandige Hydroxyigruppen auf- 
weisenden Organopolysiloxanen, verzweigten, gegebenenfalls Hydroxyigruppen aufweisenden Organopo- 
lysiloxanen, cyclischen Organopolysiloxanen und Mischpolymerisaten aus Diorganosiloxan- und Monoor- 



Z Alkenylgruppen aufweisende siloxancopolymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB als 
Organosiloxan (2) solches der allgemeinen Formel 

HRiSiOfSiRzOkSiRaH, 

wobei R gleiche oder verschiedene, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen je Rest und 

n 0 oder eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 6, bevorzugt 
Oi, bedeutet, 
verwendet wird. 

3. Alkenylgruppen aufweisende siloxancopolymere nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
als organische Verbindung (1) solche verwendet wird, bei der R2 einen dreiwertigen Kohlenwasserstoffrest 
mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen je Rest und x den Wert 3 bedeutet. 

4. Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
als organische Verbindung (1) 1,2,4-Trivmylcyclohexan verwendet wird 

5. Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere nach einem der Ansprttche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
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zeichnet, daB als cwo-Dien (4) solches der allgemeinen Formel 
CH 2 = CR 3 — R 1 — CR 3 = CH 2 

wobei R 1 einen Alkylenrest mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen je Rest oder einen zweiwertigen Silan- oder 
Siloxanrest, und 

R 3 ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Rest bedeutet, 
verwendetwird 

6. Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als ct,G>-Dien (4) 1,5-Hexadien verwendet wird. 

7. Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in einem dritten Schritt mit einem Organopolysiloxan (5), bevorzugt einem linearen, endstan- 
dige Triorganosiloxygruppen aufweisendem Organopolysiloxan der allgemeinen Formel 

R3SiO(SiR 2 0)rSiR3, 

wobei R gleiche oder verschiedene, gegebenenf alls halogenierte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen je Rest und 

r 0 oder eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 1500, bevorzugt 10 bis 300, bedeutet, 
equilibriert wird. 

8. Verfahren zur Herstellung der Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere nach einem der An- 
spruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB in einem ersten Schritt eine mindestens drei aliphatische 
Doppelbindungen aufweisende organische Verbindung(l) der allgemeinen Formel 

R2(CR 3 *CH2> 

wobei R 2 einen dreiwertigen oder vierwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen je 
Rest oder einen dreiwertigen oder vierwertigen Silanrest, 

R 3 ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Rest und 
x 3 oder 4, bedeutet, 

mit einem Organosiloxan (2) mit endstandigen Si-gebundenen Wasserstoffatomen und einem Siedepunkt 
von nicht mehr als 250° C bei Normaldruck in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasser- 
stoff an aliphatische Doppelbindung forderadem Katalysator (3) umgesetzt wird und uberschussiges Orga- 
nosiloxan (2) destillativ entfernt wird, wobei das eingesetzte Verhaltnis von Si-gebundenem Wasserstoff im 
Organosiloxan (2) zu aliphatischer Doppelbindung in organischer Verbindung (1) 1,5 bis 20 betragt, in einem 
zweiten Schritt die so erhaltenen, Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisenden Kohlenwasserstoff-Silox- 
ancopolymere mit c^oo-Dien (4) in Gegenwart von die Anlagerung yon Si-gebundenem Wasserstoff an 
aliphatische Doppelbindung fSrderndem Katalysator (3) umgesetzt werden und uberschussiges a,co-Dien (4) 
destillativ entfernt wird, wobei das eingesetzte Verhaltnis von aliphatischer Doppelbindung im a,ca-Dien (4) 
zu Si-gebundenem Wasserstoff im Kohlenwasserstoff-Siloxancopolymer 2,0 bis 20 betragt, und gegebenen- 
falls in einem dritten Schritt die so erhaltenen Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere mit 
Organopolysiloxan (5), ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus linearen, endstandige Triorganosiloxy- 
gruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, linearen, endstandige Hydroxylgruppen aufweisenden Orga- 
nopolysiloxanen, verzweigten, gegebenenfalls Hydroxylgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, cycli- 
schen Organopolysiloxanen und Mischpolymerisaten aus Diorganosiloxan- und Monoorganosiloxaneinhei- 
ten, equilibriert werden. 

9. Vernetzbare Zusammensetzungen enthaltend 

A) Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere nach einem der Anspruche 1 bis 7, 

B) Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisende Organopolysiloxane und 

C) die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung fordernde Kataly- 
satoren. 

1 0. Vernetzbare Zusammensetzungen nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB 

D) Inhibitoren 

enthalten sind. , , . . „ 

1 1. Verwendung der Zusammensetzungen nach Anspruch 9 oder 10 zur Herstellung von klebnge Stoffe 
abweisenden Oberzugen. 

12. Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisende Siloxancopolymere herstellbar indem eine mindestens 
drei aliphatische Doppelbindungen aufweisende organische Verbindung (1) der allgemeinen Forme! 
R 2 (CR 3 =CH 2 )x 

wobei R 2 einen dreiwertigen oder vierwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen je 
Rest oder einen dreiwertigen oder vierwertigen Silanrest, 

R 3 ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Rest und 
x 3 oder 4, bedeutet, mit einem Organosiloxan (2) mit endstandigen Si-gebundenen Wasserstoffatomen und 
einem Siedepunkt von nicht hoher als 250° C bei Normaldruck in Gegenwart von die Anlagerung von 
Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung fdrderndem Katalysator (3) umgesetzt wird 
und uberschussiges Organosiloxan (2) destillativ entfernt wird, wobei das eingesetzte Verhaltnis von Si-ge- 
bundenem Wasserstoff im Organosiloxan (2) zu aliphatischer Doppelbindung in organischer Verbindung (1) 
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1,5 bis 20 betragt. 

13. Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisende Siloxancopolymere hersteilbar indem in einem ersten 
Schritt eine mindestens drei aliphatische Doppelbindungen aufweisende organische Verbindung (1) der 
aUgemeinen Formel 

R*(CR 3 -CH 2 )* 5 

wobei R 2 einen dreiwertigen oder vierwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen je 
Rest oder einen dreiwertigen oder vierwertigen Silanrest, 

R 3 ein Wasserstoff atom oder einen Alky lr est mit 1 bis 6 Kohl ens toff atom en je Rest und \q 
x 3 oder 4, bedeutet, mit einem Organosiloxan (2) mit endst§ndigen Si-gebundenen Wasserstoff atomen und 
einem Siedepunkt von nicbt hoher als 250°C bei Normaldruck in Gegenwart von die Aniagerung von 
Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung fdrderndera Katalysator (3) umgesetzt wird 
und uberschussiges Organosiloxan (2) destillativ entf ernt wird, wobei das eingesetzte VerhSltnis von Si-ge- 
bundenem Wasserstoff im Organosiloxan (2) zu aliphatischer Doppelbindung in organischer Verbindung (1) 15 
1,5 bis 20 betragt, und in einem zweiten Schritt die so erhaltenen Alkenyigruppen aufweisenden Siloxanco- 
polymere mit Organopolysiloxan (5), ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Unearen, endstandige 
Triorganosiloxygruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, Unearen, endstandige Hydroxyigruppen auf- 
weisenden Organopolysiloxanen, verzweigten, gegebenenfalls Hydroxyigruppen aufweisenden Organopo- 
lysiloxanen, cydischen Organopolysiloxanen und Mischpolymerisaten aus Diorganosiloxan- und Monoor- 20 
ganosiloxaneinheiten, equilibriert werdea 

14. Verfahren zur HersteDung der Alkenyigruppen aufweisenden siloxancopolymere nach einem der An- 
spruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafl in einem ersten Schritt eine mindestens drei aliphatische 
Doppelbindungen aufweisende organische Verbindung (1) der aUgemeinen Formel 

R^CR 3 = CH 2 )x 25 

wobei R 2 einen dreiwertigen oder vierwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen je 
Rest oder einen dreiwertigen oder vierwertigen Silanrest, 

R 3 ein Wasserstoff atom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen je Rest und 

x 3 oder 4, bedeutet, mit einem Organosiloxan (2) mit endstandigen Si-gebundenen Wasserstoffatomen und 30 
einem Siedepunkt von nicht mehr als 250°C bei Normaldruck in Gegenwart von die Aniagerung von 
Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung forderndem Katalysator (3) umgesetzt wird 
und uberschussiges Organosiloxan (2) destillativ entfernt wird, wobei das eingesetzte Vernal tnis von Si-ge- 
bundenem Wasserstoff im Organosiloxan (2) zu aliphatischer Doppelbindung in organischer Verbindung (1) 
1,5 bis 20 betrigt, und in einem zweiten Schritt die so erhaltenen Alkenyigruppen aufweisenden SUoxanco- 35 
polymere mit Organopolysiloxan (5), ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Unearen, endstandige 
Triorganosiloxygruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, linearen, endstandige Hydroxyigruppen auf- 
weisenden Organopolysiloxanen, verzweigten, gegebenenfalls Hydroxyigruppen aufweisenden Organopo- 
lysiloxanen, cydischen Organopolysiloxanen und Mischpolymerisaten aus Diorganosiloxan- und Monoor- 
ganosiloxaneinheiten, equilibriert werden, und in einem dritten Schritt die so erhaltenen, Si-gebundene 40 
Wasserstoffatome aufweisenden Kohlenwasserstoff-Subxancopolymere mit a/o-Dien (4) in Gegenwart von 
die Aniagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung forderndem Katalysator 
(3) umgesetzt werden und uberschussiges a/D-Dien (4) destillativ entfernt wird, wobei das eingesetzte 
VerhSltnis von aliphatischer Doppelbindung im CMO-Dien (4) zu Si-gebundenem Wasserstoff im Kohlenwas- 
serstoff-Siloxancopolymer 2,0 bis 20 betragt. 45 
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alkenyl gps . are claimed, which can be 



A UPAB: 19970205 
Siloxane copolymers (I) contg. 
prepd. by: 

(1) reacting an organic cpd. contg. at least 3 aliphatic double 
bonds, of the formula (II) with an organosiloxane (III) with terminal 
Si-bound H atoms and a b . pt . not more than 250deg.C in the presence of a 
catalyst (IV) promoting addn. of Si-bound H- to aliphatic double bonds and 
removing excess (III) by distn., using a ratio of Si-bound H in (III) to 
aliphatic double bonds in (II) of 1.5-20; 

(2) reacting the resultant hydrocarbon-siloxane copolymer (V) contg. 
Si-bound H with an alpha , omega-diene (VI) in the presence of (IV) at a 
ratio of aliphatic double bonds in (VI) to Si-bound H in (V) of 2.0-20; 
and opt . 

(3) equilibrating the resultant siloxane copolymer (VII) contg. 
alkenyl gps. with an organopolysiloxane (VIII) of linear OH-terminated 
organopolysiloxane, branched organopolysiloxane opt. contg. OH gps., 
cyclic organopolysiloxane and copolymers of diorganosiloxane and 
monoorganosiloxane units. 

R2(CR3=CH2)x (II) 

R2 = a tri- or tetra-valent 1-25 C hydrocarbon gp . or tri- or 
tetravalent silane gp . ; 

R3 = H or 1-6 C alkyl; and 
x = 3 or 4 . 

Also claimed are : 

(a) curable compsns . contg. (I); 

(b) siloxane copolymers (V) per se; and 

(c) methods of producing (I) and (V) . 

USE - The curable compsns. are used for producing adhesive coatings 
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(claimed), e.g. on paper, wood, cork, plastics films, (non)woven cloth 
made from natural, synthetic or glass fibres, ceramics, glass, metals, 
polyethylene-coated paper and cardboard, including that made from 
asbestos. The coatings are esp. useful for release, covering and 
interleaving paper, cardboard and cloth, e.g. for cast or decorative films 
or foams, including polyurethane foam; for finishing the back of 
self-adhesive tape or film of the printed side of self-adhesive labels; 
packaging material made e.g. from paper, cardboard, metal foil and 
containers of e.g. cardboard, plastics, wood or iron for storing sticky 
materials, e.g. adhesives, sticky foods (cakes, honey, sweets and meat), 
bitumen, asphalt, greasy materials and crude rubber. They are also useful 
on carrier for transfer adhesives. 

ADVANTAGE - (I) can be prepd. by a simple method with min . double 
bond isomerisation and cure rapidly in the presence of a catalyst for 
addn. of Si-bound H to aliphatic double bonds. They contain terminal 
alkenyl gps . with the same reactivity at the end of siloxane chains and 
can be synthesised without incorporating T and/or Q units by 
equilibration . 
Dwg. 0/0 

FILE SEGMENT: CPI 

FIELD AVAILABILITY: AB 

MANUAL CODES: CPI: A06-A00B; A08-C08; G02-A01A; G02-A05C; G03-B01 



